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Elas tif izier te Kunststoffe 

Die Erfindung betrifft durch Polyamine hartbare Gemische aus 
Epoxidverbindungen und Carbamidsaurephenylestergruppen ent- 
haltenden Polyadditionsverbindungen sowie ein Verfahren zur 
Herstellung von Epoxy/Harnstof f-Harzen aus derartigen 
Gemischen. 

Epoxidharze, insbesondere solche, die aus Diphenylolpropan 
und Epichlorhydrin hergestellt werden, sind bekannte Roh- 
stoffe zur Herstellung von GieSharzen und Uberzugen. Die mit 
Polyaminen geharteten Epoxidharze sind hart und chemikalien- 
bestandig; es mangelt ihnen jedoch haufig an Elastizitat. 

Das gilt insbesondere fur die von Diphenylolpropan (Bisphenol 
A) und Epichlorhydrin abgeleiteten aromatischen Epoxidharze. 
Gerade diese zeichnen sich jedoch durch verschiedene er- 
wiinschte Eigenscharten aus : Die mit Polyaminen geharteten 
aromatischen Epoxid-Harze besitzen neben guter Chemikalien- 
und Losungsmittelbestandigkeit , gute Haf tf estigkeit auf 
verschiedenen Substraten. Haufig ist in der Praxis die hohe 
Harte der amingeharteten Epoxidharze nicht erwunscht. 
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Erwiinscht ist eine gewisse Flexibilitat und damit eine 
bessere Schlag- und Stofif estigkeit . Fur Beschichtungen auf 
Betonbauwerken werdenz.B. elastische Beschichtungen ange- 
strebt, die in der Lago sind, die Schwundrisse des Betons 
zu iiberbrucken. 

In der Praxis laflt sich die Elastizitat der Epoxidharze in 
gewissem Umfang durch die Auswahl der Hartungsmittel steuern. 
Die gebrauchlichen Polyamine, wie z.B. Athylendiamin oder 
Diathylentr iamin, konrien durch Umsetzung rait aus Fettsauren 
hergestellten mehrbasischen Saiiren in Polyaminoamide urage- 
wandelt werden. Aufierdem konnen Hartungsmittel aus Chlor- 
paraffinen und Athylendiamin hergestellt werden. Ebenfalls 
) sind aminabspal tendu Verb Ltidungen bekannt, z.B. Ketimine , die 

in Verbindung mit Luf t f euch tigke i t hydrolysieren, und das zur 
Hartung der Epoxidharze erf orderliche Amin in Freiheit 
setzen. 

Eine weitere Mbglichkeit zur Herstellung von elastischen - ~; 
Epoxidharzen besteht darin, da3 zur Synthese von 'Polyepoxiden 
aliphatische Polyalkohole eingesetzt werden. Diese Poly- 
epoxide zeigen jedoch einige wesentliche Nachteile gegenliber 
den aus aroma tischen Polyphenolen hergestellten, z.B. hin- 
sichtlich der Chemikalienbes tandigkeit . 

Die herkomnilichen Methoden der aufieren Weichmachung sind auf 
^ die Epoxidharze nur beschrankt anzuwenden. Abgesehen von der 

schlechten Vertragl ichkeit der amingeharteten Epoxidharze 
mit den iiblichen Weichmachungsmitteln, die sich im Ausschwitzen 
des Weichmachungsmittels aus dem geharteten Harz aufiert, wird 
durch den Zusatz von Weichmachungsmitteln die Elastizitat kaum 
verbessert, die Strukturf estigkei t jedoch bedeutend ver- 
schlechtert . 

Aus der deutschen Patentschrif t 1 086 372 ist es we iter be- 
kannt, Gemische aus Carbonsaureamidaminen, insbesondere 
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Amidaminen di- und trimerisiei^cr Fottsauren, und isocyanat- 
gruppenfreien Polyurethanen aus Toluylondiisocyanaten und 
Monophenolen oder dem Umsetzungsprodukt aus 1 Mol Trimethylol- 
propan, 3 Mol Toluylendi j.socyanat und 3 Mol Phenol, gelost 
in geeigneten Lcisungsmitteln , a]s bei Zinimer- oder hoherer 
Tempera tun hartbare Uberzu/^mi t.tel zu verwonden. Es wird 
darauf hin/^ewiesen, daB einfacjje Polyamine anstelle der 
basi/jchen Amidamine eine ungeniigende Haftung der Uberztige 
bewirken. Tn einem Zunatz zum obdgen Schutzrecht, dem deut- 
schen Patent 1 090 803, wia-d beschrieben, dafl durch einen 
Zusatz geringer Mengen an Epoxidharz zur Mischung Polyurethan 
und Amidamin einn Verbesserinig der Haf tf estigkeit erreicht 
wird, Wie aus der deutnchen Patentschrif t 1 160 176 jedoch 
hervurgeht, sinri derartige Mischungen nicht lagerstabil. 
Sie besitzen zu geringr Topfzriten und gelatinieren nach 
kurzer Zeit. 

Gegenstand der vorlie;rnndor Erfindung sind nun hartbare 
Kuns tst of f mischungen aus Epoxidverbindungen, Aminogruppen 
enthaltenden Verbindungen und Carbamidsaureacrylestergruppen 
enthaltende Produkte, gekennzeichnet durch 

a) eine Kunstharzkomponente mit freien Epoxidgruppen, 
entsprechend einem Epoxywert zwischen 0,02 und 0,6 
und einem Molekulargewicht zwischen 300 und 7000, 

b) eine Kunstharzkomponente mit Carbamidsaurearylester- 
gruppen aus einem Polyalkylenatherpolyol , Polyalkylen- 
thioatherpolyol, Polyacetal, Polyesteramid oder Poly- 
esterpolyol und einem Di- oder Polyisocyanat sowie 
einem gegebenenf alls substituierten Phenol und 

c) Polyamin- Verbindungen mit mindestens zwei an dem Stick- 
stoff der Aminogruppen gebundenen aktiven Wasserstoff- 
atomen oder in der Warme f reiwerdenden aktiven Wasser- 
s toff at omen. 
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Die gemaB dem erfindungsgemaflen Verfahren zu verwendenden 
Carbamidsaurearylester-Gruppen enthaltenden Verbindungen 
kSnnen linear oder verzweigt sein. Sie haben ein mittleres 
Molekulargewicht von 500 - 10 000 und sind nach bekannten 
Methoden herstellbar. Vorzugsweise werden diese Produkte 
durch Umsetzung entsprechender Isocyanatgruppen enthaltender 
Polymerisations— oder Polykondensationsprodukte mi't Phenol 
oder Phenolderivaten, vorzugsweise in stochiometrischen 
MengenverhSLLtnissen, gegebenenf alls bei hbheren Temperaturen 
und unter Verwendung der Ublichen Katalysatoren, wie tertiSre 
Amine und/oder Zinnverbindungen, hergestellt. Die Isocyanat- 
gruppen enthaltenden Polymerisations- oder Polykondensations- 
I produkte (Isocyanatprepolymere) lassen sich ihrerseits 

durch Umsetzung der entsprechenden Hydroxyl-, Amino- oder 
Sulfhydrylgruppen enthaltenden Polymerisations- oder Poly- 
kondensationsprodukte, wie vorzugsweise der Ublichen hydroxyl 
gruppenhaltigen PolySther, Polythioather , Polyester, Poly- 
ace tale oder Polyesteramide mit Di- oder Polyisocyanaten, 
z.B. in einem NCO/OH-Verhaltnis von 1,5 - 2,5 oder mit einem 
groSen Isocyanatliberschufl und anschliefiende Entfernung des 
UberschUssigen Isocyanats, z.B* durch DUnnschichtdestillation 
herstellen. 

Als lineare und verzweigte Polymerisations- oder Poly- 
kondensationsprodukte mit Hydroxyl- und Sulfhydrylgruppen 
| sowie primSren und sekundSren Aminogruppen, kommen vorzugs- 

weise solche mit Hydroxylgruppen und mittleren Molekular- 
gewichten von 150 - 10 000 in Betracht. 

Genannt seien z.B. PolyalkylenStherpolyole , die durch anio- 
nische Polymerisation, Copolymerisation und Blockcopoly- 
merisation von Alkylenoxiden, wie Xthylenoxid, Propylenoxid 
und Butylenoxid, mit bi- oder polyfunktionellen Alkoholen, 
wie Butandiol-(l,4) , 1,1,1-TrimethylolSthan, 1,1,1-Trimethy- 
lolpropan, Hexantriol-(l,2,6) , Glycerin, Pentaerythrit und 
Sorbit, oder mit Aminen, wie Methylamin, Athylendiamin und 
1,6-Hexamethylendiamin, als Startkomponenten oder durch 
kationische Polymerisation und Copolymerisation cyclischer 
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Ather, wie Te trahydroXufaii , Athylenoxid und Propyl noxid, 
m±t sauren Katalysatoren, wie Bortrifluoridatti rat und duroh 
Polykondensation voh unter Vasaerabapaltung polykond nsier- 
baren Glykolerij wie Hexandiol-(l,6) , in Gegenwart aaurer 
Veratherungakatalysatoren* wie p-Toluol-sulfonsaure, erhalten 
werden, aowie z.B, im Hinblick auf eine Flammachutzwirkung , 
Oxalkylierungaprodukte der Phoaphoraaure und phosphor iger 
sauren, z.B. mit Athylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und 
Styroloxid. 

Als Polyalkylenthioatherpolyole kommen vorzugaweiae die Poly- 
kondensationaprodukte dea Thiodiglykola mit aich und mit 
Diolen und/oder Polyolen, wie z.B. Hexandiol-(l,6) , Triathylen- 
glykol, 2,2-Dimethyl-propandiol-(l,3) und 1,1,1-Trimethylol- 
propan, in Gegenwart saurer Veratherungakatalysatoren, wie 
Phosphorsaure und phosphorige saure, in Betracht. 

Als Polyacetale aeien vorzugaweiae die Polykondensations- 
produkte aus Formaldehyd und Diolen und/oder Polyolen, wie 
Diathylenglykol, Triathylenglykol, Butandiol-(l,4) , Hexan- 
diol-(l,6), Thiodiglykol und 1 , 1 , 1-Trimethylolpropan , mit 
aauren Katalysatoren, wie Phoaphoraaure und p-Toluolsulfon- 
aaure genannt. 

Als Polyesterpolyole sind vorzugaweiae die Kondensations- 
produkte aus Di- und/oder Polycarhonsauren und Di- und/oder 
Polyolen, die durch Polykondenaation, z.B. von AdipinaMure, 
Phthalaaure, Tetrahydrophthalsaure , HexahydrophthalsSure 
und Endomethylentetrahydrophthalsaure mit Athylenglykol , 
Butandiol-(l,4) , Diathylenglykol, Triathylenglykol, Hexan- 
diol-(l,6), 2,2-Dimethylolpropandiol-(l,3) , 1,1, 1-Trimethylol- 
propan und Hexantriol-(l,2,6) hergestellt werden, ferner 
Polycarbonate der genarmten Di- und P Q lyole und Polyester- 
amide unter zuaatzlicher Verwendung von Aminoalkoholen, 
wie z.B. Athanolamin, aowie Polymeriaationaprodukte von 
Lactonen, wie z.B. t-Capr olacton , geeignet. 
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Die genannten Polymerisations- und Polykondensationsprodukte 
werd n in bekannter ¥ ise mit Di- und/oder Polyisocyanaten 
in Isocyanatgrupp n enthaltende sogenannte Isocyanatpre- 
polymer Ubergeftihrt . Niimnt man ein b stimmte zusatzliche 
KettenverlMngerungsreaktion liber Urethangruppen in Kauf 
Oder ist diese sogar erwUnscht, so setzt man die hydroxyl- 
gruppenhaitigen Polymerisations— oder Polykondensations- 
produkte gegebenenfalls zunSchst bei 0 - 25°C und unter 
Klihlung und spater gegebenenfalls Uber mehrere Stunden unter 
Erwarmung auf vorzugsweise 50 - 120°C in einem NCO/OH-Verhait 
nis von 1,5 - 2,5, vorzugsweise von 1,8 - 2,2, mit den Di- 
oder Polyisocyanaten urn- Ist eine KettenverlSngerungsreaktion 
nicht erwtinscirt, so verwendet man einen wesentlich grSBeren 
Uberschufl an Di- bzw. Polyisocyanat , vorzugsweise flir ein 
NCO/OH-VerhSltnis von 3-5 berechnet, verfShrt im tibrigen in 
derselben ¥eise wie bei den niedrigen NCO/OH-Verhaltnissen 
und entfernt schliefllich das Uberschtissige Di- bzv. Polyiso- 
cyanat, z.B. im Falle destillierbarer Di- bzw. Polyisocyanat e 
durch Dtinnschichtdestillation oder, bei nicht destillier- 
baren Isocyanaten, durch Losungsmittelextraktlon. 

Als geeignete Di- oder Polyisocyanate seien z.B. genannt: 
Toluylendiisocyanat-(2,4) sowie dessen technische Gemische 
mit Toluylendiisocyanat-(2,6) , Toluylendiisocyanat-(2,6) , 
Diphenylmethandiisocyanat- ( 4 , 4 1 ) , 1 , 6-Hexamethylendiiso- 
cyanat , Naphthylendiisocyanat- (1,5), m-Xylylendiisocyanat , 
l-Methyl-2 , 4-diisocyanato-cyclohexan, Isophorondiisocyanat , 
2,4,4-Trimethyl-l,6-diisocyanato-hexan f dimeres Toluylen- 
diisocyanat-(2,4) , N,N , -Di-(4-methyl-3-isocyanatophenyl)- 
hamstoff, N , N 1 , -N" -Tri- ( 6- isocyanato-hexyl ) -biuret , Tri- 
phenylmethantriisocyanat-(4 ,4 f 4" ) , das Umsetzungsprodukt 
aus 3 Mol Toluylendiisocyanat-(2,4) und 1 Mol 1,1,1-Tri- 
methylolpropan, Tri- und Polymer isationsprodukte von Toluylen 
diisocyanat-(2,4), Mischtrimerisations- und Mischpolymerisa- 
tionsprodukte von Toluylendiisocyanat-(2,4) und 1,6-Hexamethy 
lendiisocyanat, Gemische isomerer Diphenylmethandiisocyanate , 
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mehr als zwei Jewells Uber Methangruppen verknupfte Benzol- 
kerne enthaltende Polyisocyanate und Disiocyanate mit Di- 
phenylmethanstruktur , deren Isocyanatgruppen teilweise in 
Carbodiimidgruppen tibergefiihrt sind. 

Die nach bekannten Verfahren aus den genannten Komponenten 
hergestellten Isocyanatgruppen aufweisenden Polymerisations- 
oder Polykondensationsprodukte werden anschlieflend in be- 
kannter Reaktion mit Phenolen, vorzugsweise in stochio- 
metrischen Mengen zu Carbamidsaurephenylestern umgesetzt. 
Diese Reaktion wird vorteilhaft bei hoheren Temperaturen, 
vorzugsweise bei 50 - 120°C, und gegebenenfalls unter Ver- 
wendung der in der Isocyanatchemie gebrauchlichen Katalysa- 
toren, wie z.B. tert. Aminen und/oder Verbindungen des 
zwei- und vierwertigen Zinns, durchgefUhrt . 

Die Herstellung der Isocyanatgruppen aufweisenden Poly- 
merisations- und Polykondensationsprodukte kann in Substanz 
oder in gegentlber Isocyanaten inert en Losungsmitteln durch- 
gefUhrt werden. Nach beendeter Umsetzung werden gegebenen- 
falls verwendete Losungsmittel durch Destination, vorzugs- 
weise durch DUnnschichtdest illation, entfernt. Es ist jedoch 
gegebenenfalls vorteilhaft, direkt die Losungen der Iso- 
cyanatprepolymeren weiter zu verwenden. 

Geeignete Losungsmittel sind z.B. Ester, wie Athylacetat, 
Butylacetat, Methylglykolacetat und Athylglykolacetat, 
Ketone wie Methylathylketon , Methylisobutylketon, Aromaten 
wie Toluol, Xylol und hohere Aromatengemische sowie Gemische 
der genannten Losungsmittel. 

Zur Herstellung der Isocyanatgruppen aufweisenden bi- und 
polyfunktionellen Polymerisation- oder Polykondensations- 
produkte konnen gegebenenfalls die fiir Umsetzungen nach dem 
Isocyanatpolyadditimsverfahren gebrauchlichen hydroxyl- 
a se A 14 053 - 7 - 
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gruppenhaltigen Kettenverlangerungsmittel mitverwendet 
werden. Neben einer Kettenverlangerungsreaktioh ist es z.B. 
mit Hilfe polyf unktioneller Kettenverlangerungsmittel 
moglich, an sich nur bifunktionelle Polymerisations- und 
Polykondensationsprodukte tiber Urethangruppen zu verzweigen. 
Durch den bei Verwendung von Kettenverlangerungsmitteln 
erhohten Gehalt an Urethangruppen lafit sich gegebenenf alls 
die Viskositat der Isocyanatprepolymeren im wiinschenswerten 
MaBe herauf setzen. 

Als Kettenverlangerungsmittel kommen hierzu vorzugsweise 
hydroxylgruppenhaltige Verbindungen, wie z.B. Butandiol-(l,4) , 
1,1,1-Trimethylolpropan und Hydro chinon-d- (2-hydroxy-athyl- 
ather) in Betracht. 

Als Katalysatoren, die in Mengen von 0,001 bis 2% verwendet 
werden konnen, kommen z.B. Diazabicyclooctan, Dibutylzinn- 
dilaurat und Zinn( II )-octoat in Frage. 

Neben Phenol selbst sind eine groBe Anzahl substiuierter 
Phenole ftir die Herstellung der erf indungsgemaB zu verwenden- 
den Carbamidsaurearylester geeignet. Im einzelnen seien 
genannt: o-, m-, und p-Kresol, Kresolgemische , die isomeren' 
Xylenole, 2-sek. -Butyl-phenol, 4-tert . -Butyl-phenol , 4- 
(1, 13, 3-Tetramethyl -butyl) -phenol, 4-Cyclohexylphenol, . 
4-Nonyl-phenol-Gemische mit verzweigten Nonylresten, Dodecyl- 
phenol-Gemische , wie sie z.B. durch Anlagerung entsprechender 
define an Phenole in Gegenwart von Friedel-Craf ts-Katalysa- 
toren herstellbar sind, ferner Amyl-, Hexyl-, Heptyl -phenyl , 
4-Nitrophenol , 4-Chlorphenol, Pentachlorphenol , und 
B-Naphthol , sowie 4-Hydroxyl-benzoesauremethylester , 4- 
Hydroxy-benzoesaure-n-butylester und 4-Hydroxy-benzoesaure- 
(2-athyl-hexylester ) . 
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Phenol bzw. Niedrigalkyl-substituierte (C^-C^) Phenole 
entweichen in der Regel aus den Verfahrensprod'ukten. 
Hierdurch kann moglicherweise eine geruchliche Belastigung 
sowie eine physiologische Gefahrdung und ein nachteiliger 
Massenschwund bewirkt werden. Aus diesem Grunde ist es 
besonders bevorzugt, zur Herstellung der erf indungsgemafl 
zu verwendenden Carbamidsaurearylestergruppen aufweisenden 
Polymerisation- oder Polykondensationsprodukte solche Phenole 
anzuwenden, die durch C Zf -C 1 Q -Alky Ires te substituiert sind. 

AuBer dem hier im einzelnen beschriebenen und auch vorzugs- 
weise angewendeten Verfahren zur Herstellung der erfindungs- 
gemaB zu verwendenden Carbamidsaurearylester komraen selbst- 
verstandlich auch andere an sich bekannte Herstellungs- 
verfahren in Betracht.. So lassen sich z.B. durch Umsetzung 
von linearen oder verzweigten Polymerisations- oder Poly- 
kondensationsprodukten, die primare oder sekundare Amino- 
gruppen enthalten, mit Phosgen die entsprechenden Carbamid- 
saurechloride herstellen, die in zweiter Stufe mit Natrium- 
salzen von Phenolen Carbamidsaureester ergeben. Auch mit 
den Chlorameisensaureestern der entsprechenden Phenole 
lassen sich Aminogruppen aufweisende Polymerisations- oder 
Polykondensationsprodukte in Gegenwart von Chlorwasserstoff- 
akzeptoren auf einem einstufigen Weg in Carbamidsaurephenyl- 
ester uberfiihren. 

Die erfindungsgemaB verwendbaren Polyepoxide sind Substanzen 
mit mehr als einer Epoxidgruppe. Sie konnen ge- 
sattigt oder ungesattigt, aliphatisch, cycloaliphatisch, 
aromatisch oder heterocyclisch, gegebenenfalls mit z.B. 
Chip rat omen, Hydroxyl-, Cyan- oder Athergruppen substituiert 
sein. Besonders bevorzugt sind die Glycidylpolyather des 
Diphenylolpropan mit einem Epoxywert zwischen 0,02 - etwa 
0,6 und einem Molekulargewicht zwischen 340 und 7 000. 
Gewlinschtenfalls kann man den Polyepoxiden zur Herabsetzung 
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der Viskositat aktive Verdiinner, wie z.B. Styroloxid, 
Butylglycidylather, Glycidylester von synthetischen, hoch- 
verzweigten, in der Hauptsache tertiaren aliphatischen Mono- 
carbonsaurenj oder cycloaliphatische Monoepoxide, wie 3- 
Vinyl-2 , 4-dioxaspiro- ( 5 . 5 ) -9 , 10-epoxy-undecan zusetzen . 

Zusammen mit den Polyepoxiden werden erf indungsgemafl Poly- 
amine bzw. aminabspaltende Verbindiingen benutzt. Es sind 
hierunter die zur Hartung von Polyepoxiden gebrauchlichen 
Aminogruppen enthaltenden Verbindiongen verstanden, z.B. 
aliphatische , cycloaliphatische oder heterocyclische Poly- 
amine bzw. Polyamidoamine . Bevorzugte aliphatische Polyamine 
sind Alkylenpolyamine der Formel 

H 2 N (RNH) n H 

in welcher R eineri zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 
2 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet und n eine ganze Zahl 
von 1 bis 6 darstellt. 

Als Beispiele fur die verwendbaren Polyamine kdnnen genannt 
werden: Athylendiamin, Diathylentriamin, Triathylentetramin^, 
Tetraathylenpentamin, 1 ,4-Aminobutan, 1, 3-Diaminobutan, 
Hexamethylendiamin, 3-(n-Isopropylamino)-propylamin, N,N»- ' 
Diathyl-l,3-propandiamin, Hexapropylenheptamin, Penta- 
(l-methylpropylen)-hexarain, Tetrabutylenpentamin, Hexa- 
(l,l-dimethylathylen)-heptaniin, Di-(l-methylbutylen)-triamin, 
Penta- Amylhexamin , Tryl- ( 1,2, 2-tr imethylathylen) -tetramin , 
Tetra- (1 , 2-dimethylpropylen ) -pentamin, Penta- (1 , 5-dimethyl- 
amylen)-hexarain, Penta- (1, 2-dimethyl-l-isopropylathylen)- 
hexamin und N,N ' -Dibutyl-1 , 6-hexandiamin. 

Andere Beispiele ftir Polyamine sind solche mit einem oder 
mehreren cycloaliphatischen Ringen wie 1-Cyclohexylamino- 
3-aminopropan, 1,4-Diaminocyclohexan, 1, 3-Diaminocyclopentan, 
Di- ( aminocyclohexyl ) -methan , Di- ( aminocyclohexyl ) -sulf on , 
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1 , 3-Di- (amino-cyclohexyl ) -propan , 4-Isopropyl-l , 2-diamino- 
cyclohexan , 2 , 4-Diaminocyclohexan , N , N 1 -Diathyl-1 , 4-diamino- 
cyclohexan, Isophorondiamin und 3 , 3 f -Dimethyl-4 , 4 T -diamino- 
dicyclohexylraethan. Diprimare cycloaliphatische Amine sind 
fur die erf indungsgemaften Gemische besonders geeignet. 

Verwendbare heterocyclische Polyamine sind z.B. N-(Ainino- 
alkyl) -piperazine- wie N-Aminobutylpiperazin, N-(Aminoiso- 
propyl-3-butoxypiperazin, N-Aminoathylpiperazin, 2, 5-Dibutyl- 
N-aminoathylpiperazin, 2 , 5-Dibutyl-N-arainoathylpiperazin, 
deren Alkylgruppen vorzugsweise nicht mehr als 6 Kohlenstoff- 
atome und das gesamte Molekiil nicht mehr als 18 Kohlenstoff- 
atome enthalt. 

Andere Harter mit mehreren Aminowasserstoffatomen sind Poly- 
amide einer aliphatischen oder cycloaliphatischen Polycarbon- 
saure mit einem aliphatischen Amin. Das erhaltene Produkt 
besitzt mit Epoxygruppen reaktionsf ahige Gruppen wie Amino- 
oder Carboxylgruppen. 

Beispiele fur mehrbasische Sauren zur Herstellung dieser 
Polyaminoamide sind dimerisierte sowie trimerisierte unge- 
sattigte Fettsauren aus der Polymerisation von Fettsauren 
trocknender Ole in der Warme . In maViC' en Fallen ist es 
vorteilhaft, zwei oder mehr der genannten Polyamine in 
Mischung einzusetzen . 

Als aminabspaltende Verbindungen kommen die Kondensationspro- 
dukte der beschriebenen Polyamine mit aliphatischen, cyclo- 
aliphatischen, araliphatischen und aromatischen Ketonen in 
Betracht. Sie werden zweckmaBig z.B. in der Weise hergestellt, 
daB das bei der Kondensation entstehende Wasser fortlaufend 
durch azeotrope Destination aus dem Reaktionsgemisch ent- 
fernt wird. Die aminabspaltenden Verbindungen sind besonders 
wertvoll fur die Herstellung von Einkomponentensystemen, 
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deren Hartung durch die hydrolysierende Wirkung von Luft- 
feuchtigkeit zustande kommt. 

Die erf indungsgemaflen Mischungen enthalten zwischen 5 und 9596 
von Carbamidsaurearylestergruppen enthaltenden Verbindungen, 
berechnet auf die eingesetzte Polyepoxidverbindung. Die 
Meneen des ein^esetzten Polvamins werden im allsemeinen ent- 
sprechend den stochiometrischen Verhaltnissen gewahlt. Ein 
UberschuB von bis zu 50%, bezogen auf die stochiometrische 
Menge, ist Jedoch noch tragbar. Die Carbamidsaurearylester 
enthaltenden Verbindungen werden vorzugsweise der Epoxid- 
harzverbindung vor Zugabe des Hartungsmittels beigefiigt. 

^ Zur Herstellung der gebrauchsf ertigen Mischung konnen 

weiterhin Fullstoffe, Pigmente, Losungsmittel, Weichmacher, 
Verdickungsmittel und - sofern es sich um Einkomponenten- 
systeme handelt, Trocknungsmittel zugesetzt werden. Man 
kann auch noch Stoffe einbringen, die das Gemisch streckenK 
oder die als Haf tvermittler wirken sollen, wie Teer und 
Teerpech, Asphalte sowie andere Kunststoffe wie Phenol-, 
Aldehyd- , Phenol-Harnstof f -Kunststof f e , Vinylkunststof f e , 
Polyolefine, synthetische Kautschukarten u.a. 

Als Fullstoffe seien genannt : Sand, Gesteinsmehl , Kalzium- 
sulfat, Kalziumcarbonat , Aluminiumpulver , ferner Kiesel- 'A' 
saure, Asbestmehl, Kaolin und Talkum. 

Als Losungsmittel, die insbesondere zur Einstellung der 
gewiinschten Viskositat in Mengen von 5 - 75%, vorzugsweise 
jedoch in Mengen unter 24% Gewichtsprozent , bezogen auf die 
Gesamtmischung, eingesetzt werden, eignen sich z.B. Aromaten, 
wie Toluol, Xylol, Alkohol wie Methanol und Isopropanol, 
Ester wie Athylacetat und Athylglykolacetat , Ketone wie 
Aceton und Methylisobutylketon sowie Ather. 
Die erwahnten Trocknungsmittel konnen 

sein: Molekularsieb-Zeolithe wie Natriumalumosilikat , 
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Orthoameisensaureester , niedrigmolekulare Isocyanatverbindun- 
gen wie Phenylisocyanat , ferner Metallalkohole ' wie Aluminium- 
isobutylat und Titantetrabutylat . 

Katalysatoren zur Beschleunigung der Hartung konnen eben- 
falls eingesetzt werden. Es kommen die in der Epoxidharz- 
Chemie bekannten Beschleuniger in Betracht, wie z.B. die 
Umsetzungsprodukte aus Phenol, bzw. substituierten Phenolen, 
mit Formaldehyd und Ammoniak. Die Zusatzmengen betragen 
0,5 bis 5%, bezogen auf das hartbare Kunststof f gemisch. 

Die erf indungsgemaflen Mischungen eignen sich fur UberzUge 
und Gieflharze, bei denen es auf besondere Elastizitat an- 
kommt. Es lassen sich Ein- und Zweikomponentensysteme 
herstellen, die z.B. fUr Dachbeschichtungen und Fuflboden- 
beschichtungen geeignet sind. 

Ferner konnen UberzUge mit den erf indungsgemaflen Mischungen 
ftir den Verschleiflschutz auf Metallen eingesetzt werden. 
Die Hartung wird durch Anwendung hoherer Temperaturen be- 
schleunigt. Das Einlegen von Textilgeweben oder Glasmatten 
ist moglich. Als kittartige Massen konnen die Verfahrens- 
produkte als Dichtungsmassen auf dem Bausektor eingesetzt 
werden. Es ist bemerkenswert , dafl bei den erf indungsgemaflen 
Mischungen das Problem mangelnde Zwischenbeschichthaf tung 
nicht auftritt. Dieser Effekt ist bei reinen Epoxidharzen 
besonders dann akut, wenn bei mehrschichtigem Filmaufbau 
langere Wartezeiten zwischen den einzelnen Beschichtungs- 
vorgangen auftreten. Reine Epoxidharzf ilme zeigen unter 
diesen Bedingungen mengelhafte Haftf estigkeit , wahrend die 
erf indungsgemaflen Mischungen selbst nach langerer Alterung 
gute Zwischenschicht-Haf tung aufweisen. 
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Herstellung der Ausgangsmaterialien : 

A. Herstellung eines trifunktionellen Polyathers mit end- 
standigen Carbamidsaure- (4-nonylphenylester ) -gruppen : 

1000 g eines trifunktionellen Polypropylenglykols der 
OH-Zahl 56, welches nach bekannten Verfahren durch 
anion! sche Polymerisation von Propylencxid mit 1,1,1= 
Trimethylolpropan bzw. dessen Natriumalkoholat als 
Startkomponente erhalten wird, und 150 g Toluylendiiso- 
cyanat-(2,4) werden bei 20 - 25°C gemischt. Die Mischung 
wird 5 Stunden unter Riihren auf 70°C erhitzt, wonach sie 
einen NCO-Gehalt von 3 Gewichtsprozent aufweist. Zum 
auf 20 - 25°C abgektihlten Isocyanatprepolymer werden 
5 g Dibutylzinndilaurat und 190 g eines technischen 
4-Nonyl-phenol-Gemisches rait verzweigten Nonylresten 
gegeben. AnschlieBend wird weitere 4 Stunden unter 
Riihren auf 70°C erhitzt. Das Produkt erhalt danach 
praktisch kein Isocyanat und hat ein Aquivalentgewicht : 
von ungefahr 1630. 

B) Herstellung eines trifunktionellen Polyathers mit 
endstandigen Carbamidsaurephenylestergruppen : 

Man verfahrt wie unter A, setzt jedoch das aus dem 
trifunktionellen Polyather und Toluylendiisocyanat- (2 , 4) 
erhaltene Isocyanatprepolymer anstatt mit 190 g des 
technischen 4-Nonylphenol-Gemisches mit 81 g Phenol in 
Gegenwart von 5 g Dibutylzinndilaurat 4 Stunden bei 
70°C urn. Das Umsetzungsprodokt hat ein Aquivalentgewicht 
von ungefahr 1500 und enthalt praktisch kein Isocyanat 
mehr . 
Beispiel 1 : 

800 Gew.-Teile der Carbamidsaurearylester- Verbindung 
werden mit 200 Gew.-Teilen eines flussigen 

Epoxidharzes aus Bisphenol A unci frpichlorhydrin mit einem 
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Epoxidaquivalentgewicht von 185 gemischt. Dazu gibt man als Ver- 
dlinner 50 Gew.-Teile Phenoxypr opanol . Vor der Verwendung werden 
als Hartungsmittel 110 Gew. -Telle 3 , 3 1 -Dimethyl-4 , 4 1 -diamino- 
dicyclohexylmethan eingeriihrt. Diese Mischung hat eine 
Verarbeitungszeit von ca. 3 Stunden. Sie kann als Einbettungs- 
masse fur elektrische Bauteile und fur den allgemeinen 
Korrosionsschutz Verwendung finden. Das ausgehartete Harz hat 
folgende Eigenschaf ten: 

Bruchfestigkeit DIN 53 504 45 kp/cm 2 

Bruchdehnung DIN 53 504 145 kp/cm 2 

WeiterreiBfestigkeit DIN 53 515 23 kp/cm 2 

Shore Harte A 75 

Durchgangswider stand DIN 53 482 3, 0.10 10 0HM. cm 

Durchschlagf estigkeit DIN 53 481 274 kv/cm 

Beispiel 2 ; 

Herstellung einer elastif izierten Epoxidharz-Beschichtungs- 
masse : 

1000 Gew, -Telle eines Gemisches aus 700 Gew.-Teilen eines 
fliissigen, bifunktionellen Epoxidharzes aus Epichlorhydrin 
und Bisphenol A mit einem Epoxidaquivalentgewicht von 
185 und 300 Gew.-Teilen Phenylglycidylester werden mit 
1000 Gew.-Teilen des nach B hergestellten Carbamid- 
saurephenylesters gemischt. Dieser Mischung werden 100 
Gew. -Telle Benzylalkohol und 500 Gew. -Telle Isopropanol 
zugegeben und dann 1400 Gew. -Telle Bariumsulf at , 180 Gew.- 
Teile Titandioxid sowie 20 Gew.-Teile FarbruB mit Hilfe 
eines Dreiwalzengerates eingemischt. 

Vor der Verarbeitung der Beschichtungsmasse wird.als Harter- 
komponente die Mischung aus 360 Gew.-Teilen 3 , 3 1 -Dimethyl- 
4,4 f -diamino-dicyclohexylme than und 80 Gew. -Teilsi einer 
Mannich-Base aus 2 Mol Phenol, 4 Mol Ammoniak und 5 Mol 
Formaldehyd zugegeben. Letztere Verbindung dient als 
Hartungsbeschleuniger . 
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Nach der Vermischung der Grundkomponerrte mit der Harter- 

komponente wird die Beschichtungsmasse mit einer Rolle 

auf Beton auf gestrichen. Die Masse haftet auch auf feuchtem 

Beton; sie hartet uber Nacht zu einer Beschichtung mit guter 

Schlagfestigkeit. Bei der Priifung auf Haftf estigkeit zeigt 

sich, dafl das Haftvermogen der Beschichtung groBer ist 

als die Zugf estigkeit von Beton (> 60 kg/cm ) . 

Vergleichsversuche : 

1000 Gew. -Telle eines handelsublichen Epoxidharzes aus 
Diphenylolpropan und Epichlorhydrin mit einem Epoxid- 
Aquivalentgewicht von 190 werden rait 126 Gew.-Teilen 
f Diathylentriamin vermischt und in Formen gegossen (Versuch 

1). Im Vergleich dazu wurden 600 Gew.-Teile des gleichen 
Epoxidharzes mit 400 Gew.-Teilen Dibutylphthalat ver- 
mischt und mit 7,6 Gew.-Teilen Diathylentriamin gehartet 
(Versuch 2). In einem dritten Versuch wurde ein Gemisch 
von 600 Gew.-Teilen des Epoxidharzes und 400 Gew.-Teilen 
der Carbamidsaurearylester-Verbindung aus A) mit 10,5 Gew.- 
Teilen Diathylentriamin zur Reaktion gebracht. 
(Versuch 3, gemafl Erfindung). 

Die mechnischen Eigenschaf ten wurden an normgerechten 
Prufkorpern ermittelt (DIN 53 455): 





Versuch 1 


Versuch 2 


Versuch 3 


Shore Harte D 


84 


76 


65 


E-Modul kp/cm 


32 400 


15 000 


5 660 


Bruchdehnung % 


4,9 


9,4 


39,0 



Die Oberlegenheit des erf indungsgemaBen Verfahrens gegen- 
uber "aufleren" Weichmachungsmitteln wie Dibutylphthalat 
zeigt sich im Versuch 3 an dem hohen Wert fur die Bruch- 
dehnung und dem niedrigen Elastizitatsmodul . 
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Patentansprliche : 

1. Hartbare Kunststof f mischungen, enthaltend Epoxidverbindun- 
gen, Aminogruppen enthaltenden Verbindungen und Carbamidsaure- 
arylestergruppen enthaltenden Produkten, gekennzeichnet durch 

a) eine Kunstharzkomponente mit freien Epoxidgruppen, 
entsprechend einem Epoxywert zwischen 0,02 und 0,6 
und einem Molekulargewicht zwischen 300 und 7000, 

b) eine Kunstharzkomponente mit Carbamidsaurearylester- 
gruppen aus einem Polyalkylenatherpolyol , Polyalkylen- 
thioatherpolyol , Polyacetal, Polyesteramid oder Poly- 
esterpolyol .und einem Di- oder Polyisocyanat sowie 
einem gegebenenfalls substituierten Phenol und 

c) Polyamin- Verbindungen mit mindestens zwei an dem 
Stickstoff der Aminogruppen gebundenen aktiven Wasser- 
stoffatomen oder in der Warme f reiwerdenden aktiven 
Was sers toff at omen. 

2. Hartbare Kunstharzmischung gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Epoxidverbindung ein Kondensations- 
produkt aus Bisphenol A und Epichlorhydrin verwendet wird. 

3. Hartbare Kunstharzmischung gemaB 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl als Carbamidsaurearylestergruppen ent- 
haltendes Produkt eine Polyadditionsverbindung aus Toluylen- 
diisocyanat, Polypropylenglykolather und Alkylphenol ver- 
wendet wird. 

4. Hartbare Kunstharzmischung gemaB 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als Polyamin- Verbindungen diprimare, 
cycloaliphatische Amine eingesetzt werden. 



gebilden enthaltend Epoxidverbindungen, Aminogruppen ent- 
haltenden Verbindungen und Carbamidsaurearylester- 




Verfahren zur Herstellung von Formkorpern und Flachen- 
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gruppen enthaltenden Produkten, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man 

a) eine Kunstharzkomponente mit freien Epoxidgruppen , 
entsprechend einem Epoxywert zwischen 0,02 und 0,6 
und einem Molekulargewicht zwischen 300 und 7000, 

b ) eine Kunstharzkomporierite mi t Carbamidsaurear-yles ter— 
gruppen aus einem Polyalkylenatherpolyol , Polyalkylen- 
thioatherpolyol , Polyacetal, Polyesteramid oder Poly- 
esterpolyol und einem Di- oder Polyisocyanat sowie 
einem gegebenenf alls substituierten Phenol und 

c) Polyamin-Verbindungen mit mindestens zwei an dem 
| Stickstoff der Aminogruppen gebundenen aktiven 

Wasserstof f atomen oder in der Warme freiwerdenden 

aktiven Wasserstoff atomen 
vermischt und unter Formgebung bei Zimmertemperatur oder 
erhohter Tempera tur aushartet. v ** 

% 
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